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摘 要 在西沙永兴岛海域采集了鲍氏绿鹦嘴鱼、条纹胡椒鲷、太平洋裸颊鲷和黑边石斑鱼 4 种鱼类，分析研
究了鱼样肌肉组织中非多溴联苯醚(non-PBDE)类卤系阻燃剂的含量、组成并对其人体暴露风险进行了评估．
结果表明，十溴二苯乙烷(DBDPE)、德克隆(DP)、1，2-(2，4，6-三溴苯氧基)乙烷(BTBPE)、五溴甲苯(PBT)、
六溴苯(HBB)、1，4-二(二溴甲基)苯(pTBX)、六溴联苯(PBB 153)等 non-PBDE 类卤系阻燃剂在永兴岛海域
鱼体中均被检出，其浓度变化范围分别为 17． 2—137． 1、21． 1—88． 8、nd—8． 9、nd—4． 3、nd—6． 8、nd—15． 9、
nd—6． 2 pg·g －1 ww(湿重)．条纹胡椒鲷、太平洋裸颊鲷和黑边石斑鱼 3 种肉食性鱼类中 DBDPE和 DP含量均
显著高于草食性鱼类鲍氏绿鹦嘴鱼． DBDPE和 DP是鱼体中最主要的 non-PBDE类卤系阻燃剂，两者的平均贡













TBBPA、PBT等 HFＲs［8-11］，而且一些地区环境中 non-PBDE 类卤系阻燃剂含量上升的趋势非常明显，有的






气中 PBDEs的含量［15］，为进一步了解南海海域 non-PBDE 类卤系阻燃剂的污染情况，本文对采自西沙
永兴岛海域的鱼类进行检测分析，研究了该海域鱼体中 non-PBDE 类卤系阻燃剂的含量、组成特征及人
体饮食暴露风险．




级纯)和无水硫酸钠购于广州化学试剂厂，使用前无水硫酸钠在 450 ℃下灼烧 4 h;回收率指示物
(BDE 77、181 和 205)和内标(BDE 118 和 128)购于美国 Accustdandards公司．硅胶(80—100 目)由青岛
谱科分离材料有限公司生产，硅胶用二氯甲烷索氏抽提 48 h 后，在 180 ℃下连续活化12 h，冷至室温加
入 3%超纯水去活化，放置 12 h，加入正己烷作为中性硅胶使用;去活化后硅胶加入 44%的浓硫酸，放置
12 h，加入正己烷备酸性硅胶使用．
1． 2 样品采集
永兴岛(112°21' E，16°45' N) ，位于西沙群岛东北部宣德群岛上，是一座由白色珊瑚贝壳沙堆积而
成的珊瑚岛，是南海诸岛中最大的一个岛屿．永兴岛地势低平，年降雨量丰富，土质孔隙度高，渗透性强，
无地表径流，地下水与海水沟通． 2012 年 6 月永兴岛成为海南省三沙市人民政府所在地．该岛东西长约
1950 m，南北宽约 1350 m，面积约 2． 13 km2，受人为活动干扰较大．
鱼类样品以拖网的方式在西沙永兴岛海域采集，采样时间为 2012 年 8 月．样品采集后，用超纯水冲
洗干净，用锡箔纸包好，装于密封袋中保存，加冰冷藏，立即运回实验室，于 － 20 ℃冷冻保存至分析．本
次采集的鱼类样品主要有以下 4 种:鲍氏绿鹦嘴鱼(Chlorurus bowersi)、条纹胡椒鲷(Plectorhinchus
lineatus)、太平洋裸颊鲷(Lethrinus atkinsoni)和黑边石斑鱼(Epinephelus fasciatus)． 4 种鱼类在永兴岛海
域分布广，属于常见的经济鱼类，其基本信息情况见表 1．
表 1 永兴岛海域 4 种鱼类的基本信息
Table 1 Basic information of four fish species in Yongxing Island，South China Sea
种类 数量 /条 食性 鱼龄 /年 体重 / g 体长 / cm
鲍氏绿鹦嘴鱼 6 草食性 2—4 485． 6 ± 21． 5 29． 8 ± 1． 1
条纹胡椒鲷 4 肉食性 3—5 847． 9 ± 20． 6 40． 0 ± 1． 2
太平洋裸颊鲷 6 肉食性 2—4 489． 6 ± 42． 3 33． 1 ± 1． 0
黑边石斑鱼 5 肉食性 3—4 509． 9 ± 71． 2 33． 3 ± 1． 9
1． 3 样品处理
鱼在室温下解冻，去除鱼鳞，采集脊背上的肌肉组织．样品经冷冻干燥后研磨，加入回收率指示物
BDE 77、BDE 181 和 BDE 205，用 200 mL正己烷 /丙酮(V /V = 1 ∶ 1)索氏抽提 48 h，提取液经旋转浓缩
并置换溶剂为正己烷定容为 10 mL，取 1 mL 样品以重量法测定脂肪含量，剩余 9 mL 以柔和氮气吹至
2 mL，将样品转移至凝胶渗透色谱柱(GPC，40 g Bio-Beads SX-3)，用 280 mL 正己烷 /二氯甲烷(V /V =
1 ∶ 1)淋洗，收集 90—280 mL组分，淋洗液旋转浓缩至 1 mL，转移至硅胶层析柱中(内径为 1 cm，从下到
上依次为 8 cm中性硅胶、8 cm酸性硅胶、1 cm无水硫酸钠) ，用 30 mL 正己烷 /二氯甲烷(V /V = 1 ∶ 1)
淋洗，洗脱液旋转浓缩至 0． 5 mL，转移至 1． 5 mL 细胞瓶中，定容至 50 μL，加入内标(BDE 118 和 BDE
128)进行仪器分析．
1． 4 仪器分析
检测的目标化合物包括:DBDPE、BTBPE、DP(顺式 syn-DP 和反式 anti-DP)、PBT、六溴苯(HBB)、
1，4-二(二溴甲基)苯(pTBX)、六溴联苯(PBB 153)． DBDPE 和 BTBPE 分析所用仪器为岛津气相色谱-
质谱联用仪(Shimadzu GCMS-QP2010) ，负化学离子源(NCI) ，选择离子检测模式，色谱柱为 DB-5HT
(15 m × 0． 25 mm × 0． 10 μm，J＆W Scientific)．升温程序为:110 ℃(保留 5 min)，然后以20 ℃·min －1
的速率升至 200 ℃(保留 4． 5 min) ，再以 10 ℃·min －1的速率升至 310 ℃(保留 20 min)．载气为氦气，反
应气为甲烷，柱流速为 1． 5 mL·min －1，离子源温度为260 ℃，进样口温度为 290 ℃ ． DP、pTBX、PBT、HBB、
PBB 153分析采用的仪器为安捷伦气相色谱-质谱联用仪(Agilent 6890GC-5975MS)、负化学离子源
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(NCI)，选择离子检测模式，色谱柱为 DB-XLB (30 m × 0． 25 mm × 0． 25 μm，J＆W Scientific)．升温程
序为:110 ℃(保留 1 min) ，然后以 8 ℃·min －1的速率升至 180 ℃(保留 1 min) ，再以 2 ℃·min －1的速率升
至 240 ℃(保留 5 min) ，再以 2 ℃·min －1的速率升至 280 ℃(保留 15 min) ，最后以 10 ℃·min －1的速率升
至 315 ℃(保留 10 min)．载气为氦气，反应气为甲烷，柱流速为 1． 3 mL·min －1，离子源温度为 260 ℃，进






加标(n = 3)中 DBDPE、syn-DP 和 anti-DP 的回收率分别为:93． 9% ± 5． 6%(平均值 ± 标准偏差) ，
96. 6% ±8． 7%，97． 9% ±5． 1% ．基质加标(n = 3)中目标化合物的回收率为:DBDPE(96． 2% ± 4． 9%) ，
syn-DP(102． 7% ± 5． 9%) ，anti-DP(100． 8% ± 8． 5%)．样品中回收率指示物 BDE 77，BDE 181 和 BDE
205 的回收率分别为:97． 3% ±13． 7%，81． 3% ±11． 8%，85． 1% ±6． 6% ．仪器检测限定义为 3 倍信噪比
(S /N = 3) ，当色谱峰 S /N ≥ 3 时，认为该色谱峰有检出．方法检测限定义为仪器检测限的 3 倍．以抽提
样品湿重的平均值为基准，DBDPE、syn-DP、anti-DP、BTBPE、PBT、HBB、pTBX、PBB 153 的检测限分别为
4． 49、0． 82、0. 79、4． 45、0． 16、0． 10、0． 10 和 0． 56 pg·g －1 ww(湿重)．
1． 6 数据分析
鱼类样品中 non-PBDE类卤系阻燃剂的含量以湿重归一化后的浓度表示(pg·g －1 ww)．采用单因素
方差分析检验鱼种间 non-PBDE类卤系阻燃剂含量的差异，显著性水平以 P ＜ 0． 05 表示．数据分析时当
样品中卤系阻燃剂含量低于检测限时，其值设定为检测限的一半． 数据处理分析软件采用 office 2007，
SPSS 16． 0 和 Origin 8． 0．
2 结果与讨论
2． 1 永兴岛海域鱼体中 non-PBDE类卤系阻燃剂的浓度水平
西沙永兴岛海域鱼体 non-PBDE 类卤系阻燃剂的总浓度变化范围为 47． 0—215． 1 pg·g －1 ww(表
2)． DBDPE 在所有样品中都检测出，4 种鱼类肌肉组织中 DBDPE 的浓度变化范围为 17． 2—
137． 1 pg·g －1 ww(表 2)．其中，条纹胡椒鲷肌肉组织中 DBDPE浓度最高，为 39． 8—137． 1 pg·g －1 ww，平
均值为 71． 5 pg·g －1 ww;黑边石斑鱼次之，为 33． 8—67． 9 pg·g －1 ww，平均值为 49． 7 pg·g －1 ww;鲍氏绿
鹦嘴鱼含量最低，为 17． 2—30． 8 pg·g －1 ww，其平均值为 23． 9 pg·g －1 ww．单因素方差分析结果表明条纹
胡椒鲷、太平洋裸颊鲷和黑边石斑鱼中 DBDPE 含量都显著高于鲍氏绿鹦嘴鱼(P ＜ 0． 05) ，这可能是由
于 4 种鱼类的食性不同所引起的．条纹胡椒鲷、太平洋裸颊鲷和黑边石斑鱼都是肉食性鱼类，主要以小
虾、小鱼以及无脊椎动物等为食;而鲍氏绿鹦嘴鱼属于草食性鱼类，主要以珊瑚之共生藻类为食．永兴岛
海域 DBDPE 的检出可能与其作为十溴联苯醚的替代品目前在我国被大量生产和使用有关． DBDPE 在
与南海毗邻的珠江三角洲河流水体、沉积物和鱼体中都被大量检出，且其在沉积物中的含量呈逐年增加
的趋势［12-13，16］． DBDPE在永兴岛海域鱼体中检出，进一步证实了 DBDPE的可生物富集性．
DP在 21 条鱼样中均被检出，其浓度变化范围为 21． 1—88． 8 pg·g －1 ww(表 2)． 与 DBDPE 相似，
4 种鱼类 DP含量的大小顺序为条纹胡椒鲷 ＞黑边石斑鱼 ＞太平洋裸颊鲷 ＞鲍氏绿鹦嘴鱼，3 种肉食性
鱼类中 DP含量都显著高于草食性鱼类鲍氏绿鹦嘴鱼(P ＜ 0． 05)． DP被广泛添加于电线、电缆及电脑连
接器等产品中，其在产品中的添加量占产品质量的 10%—35% ． DP工业品主要由顺式(syn-DP)和反式
(anti-DP)两种异构体组成，工业品中 anti-DP 所占比例［fanti = anti-DP /(syn-DP + anti-DP)］报道范围
为 0． 65—0． 80［17-18］．本研究鲍氏绿鹦嘴鱼、条纹胡椒鲷、太平洋裸颊鲷和黑边石斑鱼中 DP的 fanti值分别
为 0． 711 ± 0． 013、0． 722 ± 0． 034、0． 693 ± 0． 011 和 0． 703 ± 0． 023，与工业品组成基本相似，表明永
兴岛海域四种鱼类对 DP两种异构体不存在明显的选择性富集行为．日本学者对其他鱼类的研究中也
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发现这种现象［19］．
表 2 永兴岛海域鱼体中 non-PBDE类卤系阻燃剂的浓度水平(pg·g －1 ww)
Table 2 Concentrations of non-PBDE HFＲs in fish species from Yongxing Island，South China Sea
化合物 鲍氏绿鹦嘴鱼 条纹胡椒鲷 太平洋裸颊鲷 黑边石斑鱼
DBDPE 23． 9 (17． 2—30． 8)a 71． 5 (39． 8—137． 1) 37． 4 (25． 9—60． 7) 49． 7 (33． 8—67． 9)
DP 27． 6 (21． 1—36． 7) 61． 4 (51． 8—69． 7) 42． 5 (30． 8—60． 8) 55． 1 (39． 7—88． 8)
PBB 153 1． 7 (ndb—5． 3) 2． 5 (nd—5． 0) 2． 7 (nd—5． 7) 2． 3 (nd—6． 2)
BTBPE 2． 5 (nd—7． 9) 5． 4 (nd—7． 7) 4． 0 (nd—8． 6) 3． 2 (nd—8． 9)
pTBX 1． 3 (nd—4． 1) 2． 1 (nd—4． 2) 4． 1 (nd—15． 9) 2． 4 (nd—4． 3)
PBT 1． 1 (nd—3． 3) 2． 6 (nd—3． 5) 1． 2 (nd—3． 7) 1． 6 (nd—4． 3)
HBB nd 1． 7 (nd—6． 8) 0． 9 (nd—3． 6) 1． 2 (nd—4． 7)
a括号外为浓度平均值，括号内为浓度变化范围;bnd为未检出
PBB 153、BTBPE、pTBX、PBT和 HBB在永兴岛海域鱼类样品中也检出，其检出频率分别为 38%、43%、
43%、33%和 23%，浓度变化范围分别为 nd—6． 2、nd—8． 9、nd—15． 9、nd—4． 3、nd—6． 8 pg·g －1 ww
(表 2)．与DBDPE和 DP相比，5 种 HFＲs 的浓度要低 1—2 个数量级，产生这种现象可能与鱼体对不同
HFＲs富集能力差异及 HFＲs的生产量和使用量的不同有关．由于 5 种 HFＲs的检出率和浓度相对较低，
本研究对 5 种 HFＲs的种间差异不进行讨论．
2． 2 永兴岛海域鱼体中 non-PBDE类卤系阻燃剂的组成特征
永兴岛海域鱼体中各种 non-PBDE类卤系阻燃剂所占质量分数如图 1 所示． DBDPE和 DP在本研究
检测的卤系阻燃剂中所占比例较高，两者的平均贡献率达到了 86%以上;其他 5 种 non-PBDE 类卤系阻




例已高于 PBDEs(33%) ，说明 DBDPE已成为当前主要使用的卤系阻燃剂． 2006 年我国 DBDPE 的生产
总量已达 12000 t，且其使用量年增幅达 80%［20］．随着对 PBDEs生产和使用的严格限制，DBDPE 的使用
量将会持续增加．因此，对 DBDPE所带来的环境污染问题还需要更加深入的研究．鲍氏绿鹦嘴鱼、条纹





图 1 永兴岛鱼体中 non-PBDE类卤系阻燃剂的组成特征
Fig． 1 Composition of non-PBDE HFＲs in fish from Yongxing Island，South China Sea
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2． 3 人体摄入永兴岛海域鱼类对 non-PBDE类卤系阻燃剂的暴露风险
饮食摄入是人体暴露于 non-PBDE 类卤系阻燃剂的主要途径之一． 本研究采用每日摄入量
(Estimated daily intake，EDI)来评估人体通过摄食永兴岛鱼类对 non-PBDE类卤系阻燃剂的潜在暴露风
险，每日摄入量的计算公式为:EDI = Ci Qi，其中 Ci为鱼体中 non-PBDE 类卤系阻燃剂的平均值浓度
(pg·g －1 ww)，Qi为沿海城市人体每天对鱼的摄入量(g·d
－1)． 本研究中 Qi取文献［21］中已有调研值
59． 3 g·d －1，且假定人体通过摄食鱼类对 non-PBDE类卤系阻燃剂的摄入率为 100% ．
人体通过食用永兴岛鱼类对 non-PBDE类卤系阻燃剂的每日摄入量为 3． 4—8． 6 ng·d －1(表 3)．到
目前为止，有关人体通过饮食暴露 non-PBDE类卤系阻燃剂的研究甚少． Zheng 等［22］报道了我国居民食
用鸡蛋对 non-PBDE类卤系阻燃剂的平均摄入水平为 220 ng·d －1，比本研究的报道值要高近 2 个数量
级．人体食用鲍氏绿鹦嘴鱼、条纹胡椒鲷、太平洋裸颊鲷和黑边石斑鱼对 DBDPE 的每日摄入量分别为
1. 4、4． 2、2． 2和 2． 9 ng·d －1，对 DP的平均摄入水平为 1． 6、3． 6、2． 5 和 3． 3 ng·d －1 ．在一项对广东省居民通
过室内灰尘暴露于 DBDPE的研究发现，人体每天从灰尘中摄入量为 60． 4 ng·d －1［23］，高于本研究中的报道
值．当前有关 non-PBDE类卤系阻燃剂毒性及风险评估的数据相对缺乏，还有待继续更加深入的研究．
表 3 人体通过摄食永兴岛海鱼对 non-PBDE类卤系阻燃剂的每日摄入量(ng·d －1)
Table 3 Estimated daily intake (EDI)of non-PBDE HFＲs via fish consumption in Yongxing Island，South China Sea
种类
EDI /(ng·d －1)
DBDPE DP PBB 153 BTBPE pTBX PBT HBB !HFＲs
鲍氏绿鹦嘴鱼 1． 4 1． 6 0． 10 0． 15 0． 08 0． 06 － 3． 4
条纹胡椒鲷 4． 2 3． 6 0． 15 0． 32 0． 12 0． 15 0． 10 8． 6
太平洋裸颊鲷 2． 2 2． 5 0． 16 0． 24 0． 24 0． 07 0． 06 5． 5
黑边石斑鱼 2． 9 3． 3 0． 14 0． 19 0． 14 0． 10 0． 07 6． 8
3 结论
西沙永兴岛海域鱼体中各类 non-PBDE类卤系阻燃剂被广泛检出，non-PBDE 类卤系阻燃剂总浓度
变化范围为 47． 0—215． 1 pg·g －1 ww． 条纹胡椒鲷、太平洋裸颊鲷和黑边石斑鱼三种鱼体中 DBDPE 和
DP的含量都显著高于鲍氏绿鹦嘴鱼，鱼类食性不同可能是产生这种现象的主要原因． DBDPE 和 DP 是
组成西沙永兴岛海域鱼体中 non-PBDE类卤系阻燃剂的主要污染物，两者总的贡献率达到了 86%以上．
居民通过食用永兴岛鱼类对 non-PBDE类卤系阻燃剂的每日摄入量为 3． 4—8． 6 ng·d －1，与现有相关数
据比较，其暴露风险相对较低．
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Distribution and human exposure assessment of non-PBDE halogenated
flame retardants in fish species from Yongxing Island，South China Sea
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ABSTＲACT
Non-PBDE halogenated flame retardants (HFＲs) were investigated in bower' s parrotfish (BP)，
yellowband sweetlip (YS) ，pacific yellow tail emperor (PYTE)and banded reef cod (BＲC)collected from
Yongxing Island，South China Sea，and human exposure to non-PBDE HFＲs via fish consumption was
evaluated． Decabromodiphenyl ethane (DBDPE) ，dechlorane plus (DP) ，1，2-bis(2，4，6-Tribromophenoxy)
ethane，pentabromotoluene，hexabromobenzene，2，3，5，6-tetrabromo-p-xylene and hexabromobiphenyl were
detected in fish with concentrations ranging from 17． 2—137． 1，21． 1—88． 8，nd—8． 9，nd—4． 3，nd—6． 8，
nd—15． 9，and nd—6． 2 pg·g －1 ww，respectively． Levels of DBDPE and DP in YS，PYTE and BＲC were
significantly higher than those in BP． DBDPE and DP were the dominating components of non-PBDE HFＲs in
fish and contributed more than 86% to non-PBDE HFＲs． The average estimated daily intake of non-PBDE
HFＲs via fish from Yongxing Island ranged from 3． 4—8． 6 ng·d －1，which were lower than those reported，
indicating that non-PBDE HFＲs may pose a low health risk to human via fish consumption from Yongxing
Island．
Keywords:fish，halogenated flame retardants，bioaccumulation，Yongxing Island．
